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1 
1 PREDSTAVITEV PROBLEMATIKE IN HIPOTEZE 
 
1.1 OPREDELITEV RAZISKOVALNEGA PROBLEMA 
 
Kompozit iz polimetilmetakrilata (PMMA) in aluminijevega hidroksida (Al(OH)3, ATH) je 
trd kompozitni material, uporaben pri opremljanju notranjih prostorov in v gradbeništvu kot 
fasadni element. Osnove za izdelavo kompozita PMMA/ATH izhajajo iz sedemdesetih let 
dvajsetega stoletja, danes pa ga po vsem svetu proizvajajo v obliki kompozitnih plošč, ki jih 
je možno obdelovati z običajnimi orodji za obdelavo lesa. Opis kompozita PMMA/ATH, 
njegova sestava, lastnosti in uporaba so opisani v poglavju 2.1.1. 
V preizkusnem obdobju kontinuirane proizvodnje kompozita PMMA/ATH (s tržnim 
imenom Kerrock®) je bila v podjetju Kolpa d.d. (Metlika, Slovenija) izvedena raziskava 
porabe materialov. Ugotovljeno je bilo, da je pri proizvodnji 3 mm debelih kopozitnih plošč 
PMMA/ATH največji delež odpadnega materiala, ki je dosegal 50 %. Trenutno na letni ravni 
v tem podjetju nastane približno 1000 ton kompozitnih odpadkov PMMA/ATH v obliki 
odrezkov in prahu, ki je posledica brušenja plošč. Tovrsten kompozitni odpadek je sicer 
inerten in ni nevaren, a kljub temu predstavlja breme podjetju in okolju. Fizikalne lastnosti 
odpadnega prahu PMMA/ATH so predstavljene v poglavju 2.1.2. 
Raziskav o možnostih recikliranja oziroma ponovne uporabe odpadnega kompozita 
PMMA/ATH ni veliko. Postopki reciklaže, ki so dostopni v literaturi, temeljijo na metodah 
depolimerizacije, uporabi topil pri povišanih temperaturah ali na postopku pirolize. Naštete 
metode sodijo v tako imenovano kemijsko reciklažo in zahtevajo velik energijski vložek. 
Primer ponovne uporabe odpadnega kompozitnega prahu PMMA/ATH je tudi dodajanje 
prahu asfaltni zmesi, vendar pa se ta metoda v praksi ni uveljavila. Z namenom, da bi poiskali 
bolj trajnostno in hkrati ekonomsko ugodno rešitev reciklaže kompozita PMMA/ATH, smo 
se na Oddelku za lesarstvo Biotehniške fakultete in v podjetju Kolpa d.d., osredotočili na 
povezovanje PMMA/ATH z lesom. Izvedene so bile raziskave s katerimi smo ugotavljali 
združljivost teh dveh materialov preko mehanizmov adhezije. Preizkusi so pokazali, da je 
smiselna uporaba melamin-urea-formaldehidnega (MUF) lepila (poglavje 2.2.1). Da bi 
izboljšali adhezijo v sistemu PMMA/ATH-MUF-les, smo uporabili metodo obdelave 
površine kompozita PMMA/ATH s plazmo (poglavje 2.1.1). Slednja omogoča oksidacijo 
površine in s tem povečanje polarnega dela proste površinske energije raznih plastomernih 
materialov. Raziskali smo učinek obdelave kompozita PMMA/ATH s plazmo ter njen vpliv 
na omočenje kompozita z vodo in preizkusili strižno trdnost lepilnega spoja v sistemu 
PMMA/ATH-MUF-les. Eden izmed raziskovalnih izzivov je bil vzpostaviti kemijsko vez 
med kompozitom PMMA/ATH in MUF lepilom, zato smo uporabili dodatna oprijemalna 
sredstva na osnovi tehnologije silanov, ki so združljivi z MUF in smo jih nanašali na 
kompozit PMMA/ATH. Prisotnost prostih OH- skupin na površini delcev ATH je omogočila 
vezavo silanov na kompozit PMMA/ATH in bistveno izboljšanje adhezije, ki je opisana v 
poglavjih 2.1.3 in 2.2.2. Silanska oprijemalna sredstva smo nanašali tudi na prah 
PMMA/ATH in izdelali alternativno različico lesno-plastičnega kompozita (WPC) ter 
preizkusili njene mehanske lastnosti, ki so predstavljene v poglavju 2.1.3.  
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1.2 NAMEN RAZISKAVE IN DELOVNE HIPOTEZE 
 
Namen raziskave je poiskati možnosti ponovne uporabe, oziroma reciklaže odpadkov 
kompozita PMMA/ATH v povezavi z lesom in lesnimi delci (vlakna in prah). Glavni 
raziskovalni problem je v združljivosti med materiali, saj je les naraven, porozen in 
higroskopen material, medtem ko je kompozit PMMA/ATH sintetičen, neporozen in 
plastomeren material. Želimo poiskati način kako kompozit PMMA/ATH združiti z lesom 
in izdelati nov kompozitni material, ki bo vseboval odpadni prah PMMA/ATH in lesna 
vlakna. 
 
Cilji doktorske disertacije so: 
 
 Vzpostaviti kemijske vezi med kompozitom PMMA/ATH in lepilno smolo MUF z 
uporabo oprijemalnih sredstev. 
 Povečati prosto površinsko energijo in njen polarni del praškastih delcev kompozita 
PMMA/ATH z zmanjševanjem povprečne velikosti teh delcev. 
 Izboljšati adhezijo med kompozitom PMMA/ATH in lepilno smolo MUF z obdelavo 
kompozita s plazmo in z brušenjem. 
 Izdelati nove kompozite, ki bodo vsebovali kompozit PMMA/ATH v praškasti obliki 
in les, povezani pa bodo z lepilno smolo MUF.  
 
Delovne hipoteze so: 
 
 Z lepilno smolo MUF je možno povezati kompozit PMMA/ATH z lesom. 
 Predvidevamo, da je v sistemu PMMA/ATH-MUF-les možno vzpostaviti kemijsko 
vez med kompozitom PMMA/ATH in lepilno smolo MUF.  
 Predpostavljamo, da se z zmanjšanjem povprečne velikosti delcev kompozitnega 
prahu PMMA/ATH povečata prosta površinska energija in polarnost. 
 Z obdelavo kompozita PMMA/ATH s plazmo je možno povečati površinsko energijo 
kompozita in zmanjšati stični kot vode, kar bo omogočilo boljšo adhezijo med 
kompozitom in MUF smolo, oziroma lesom. 
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1.3   PREGLED OBJAV 
 
Pregled objav na znanstvenem področju doktorske disertacije je bil objavljen v članku 
»Sestava, lastnosti, uporaba in reciklaža Kerrocka«. 
 
1.3.1 Sestava, lastnosti, uporaba in reciklaža Kerrocka 
 
Composition, properties and application of Kerrock 
 
Matej Vovk, Andrej Beličič, Milan Šernek 
Les/Wood, 2017, 66(2); 57-69 
Prejeto 1. februar 2017, sprejeto 30. november 2017 
 
Kerrock je trd kompozitni material, sestavljen iz 40 ut. % polimetilmetakrilata 
(PMMA) in 60 ut. % aluminijevega hidroksida (ATH), vezni člen med njima pa je 
silan. Lastnosti PMMA so odvisne od stopnje in načina polimerizacije, na splošno pa 
velja, da je trd, vodoodporen in UV odporen ter se ga lahko obdeluje. ATH je bel, 
netoksičen material, relativno mehak in neabraziven ter eden izmed najbolj 
razširjenih samougasljivih dodatkov v polimernih kompozitih. Zaradi takšne sestave 
je Kerrock možno obdelovati kot les in ga termoformirati kot plastomerne materiale. 
Kerrock se največ uporablja za opremo notranjih prostorov in v gradbeništvu kot 
fasadni element. Na mehanske lastnosti Kerrocka vplivajo morfologija stičnih 
površin polnila, adhezija na stični površini med polnilom in polimerno matrico, 
porazdelitev delcev ATH in vsebnost silana oziroma drugih dodatkov (promotorjev 
adhezije). Kerrock je možno kemično reciklirati, vendar takšni postopki zahtevajo 
velik energijski vložek. Druga možnost recikliranja je povezovanje prašnih delcev 
Kerrocka z vročim stiskanjem in tudi možnim predhodnim dodajanjem MMA ali 
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2 ZNANSTVENA DELA 
 
2.1 OBJAVLJENA ZNANSTVENA DELA 
 
2.1.1 Zračno-plazemska obdelava z aluminijevim hidroksidom polnjenega 
polimetilmetakrilata 
 
Air plasma treatment of aluminium trihydrate filled poly(methyl methacrylate) 
 
Matej Vovk, Lena Wallenhorst, Christian Kaldun, John Meuthen, Aaron Lennart 
Arendt, Milan Sernek, Jure Zigon, Dieter Eckhard Kaufmann, Wolfgang Viöl, 
Sebastian Dahle 
Journal of Adhesion Science and Technology, 2017, 32 (12); 1369-1391 
DOI: 10.1080/01694243.2017.1415551 
Prejeto 28. junij 2017, sprejeto 29. november 2017, objavljeno na spletu 15. 
december 2017 
 
Zračno-plazemska obdelava z aluminijevim hidroksidom polnjenega 
polimetilmetakrilata (PMMA) je bila izvedena z dielektrično barierno razelektritvijo. 
Spremembe kemijske strukture so bile analizirane z rentgensko fotoelektronsko 
spektroskopijo (XPS) in infrardečo spektroskopijo z oslabljenim odbojem (ATR-
FTIR). S konfokalno lasersko mikroskopijo in mikroskopijo na atomsko silo smo 
proučili  vpliv na strukturo in morfologijo površine. Z meritvami proste površinske 
energije (SFE) in preizkusi strižne trdnosti lepilnih spojev smo proučili možnost 
uporabe zračne plazme pri lepljenju in lakiranju. Rezultati so pokazali, da je obdelava 
s plazmo povzročila jedkanje polimerne matrice in majhne kemijske spremembe. 
Navidez nasprotujoči si rezultati XPS, ATR in SFE pripisujemo ponovni 
polimerizaciji PMMA in depoziciji (odlaganju) plasti jedkanega PMMA na površini 
kompozita. Ta pojav je v literaturi pogosto spregledan in je vzrok izničenja pozitivnih 
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2.1.2 Karakterizacija industrijskega kompozitnega prahu iz polimetilmetakrilata in 
aluminijevega hidroksida 
 
Characterization of industrial aluminum trihydrate-filled poly(methyl 
methacrylate) composite powder 
 
Matej Vovk, Odon Planinšek, Ilija German Ilič, Milan Šernek 
Journal of Adhesion Science and Technology, 2019, 33 (23); 2517-2534 
DOI: 10.1080/01694243.2019.1654209 
Prejeto 25. april 2019, sprejeto 6. avgust 2019, objavljeno na spletu 15. avgust 2019 
 
Z aluminijevim hidroksidom polnjen polimetilmetakrilat (PMMA/ATH) je 
kompozitni odpadni prah, ki nastane med proizvodnjo trdnih kompozitnih plošč. 
Ocenjeno je, da v svetovnem merilu vsako leto nastane 85.000 ton tovrstnega 
odpadka. Zaradi pomanjkanja informacij o nastalem odpadku, ta članek proučuje 
fizikalne značilnosti prahu PMMA/ATH ter vpliv mletja na njegove površinske 
značilnosti, s čimer bomo ugotovili kakšne so možnosti recikliranja in adhezije. Delci 
nemletega prahu so bolj nepravilne oblike, njihova struktura pa je bolj porozna v 
primerjavi z mletim prahom. Mletje prahu povzroči lom delcev ATH v PMMA 
matrici, kar povzroči zmanjšanje povprečne velikosti delcev in povečanje proste 
površinske energije. Rezultati IGC kažejo višje vrednosti 𝛾𝑠
𝑑 kot rezultati merjenja 
stičnih kotov. Kljub temu je razlika vrednosti 𝛾𝑠
𝑑 med nemletimi in mletimi delci bolj 
očitna pri meritvah z IGC kot pri meritvah stičnih kotov. DSC krivulja PMMA/ATH 
prahu kaže značilen termični razpad aluminijevega hidroksida do temperature 
priližno 320 °C, ko nastopi eksotermna reakcija do temperature 445 °C, kar se 
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2.1.3 Uporaba polimetilmetakrilata, polnjenega z aluminijevim hidroksidom, v lesno-
plastičnem kompozitu, lepljenem z lepilom MUF 
 
Aluminium Trihydrate-filled Poly(methyl methacrylate) (PMMA/ATH) Waste 
Powder Utilization in Wood-plastic Composite Boards Bonded by MUF Resin 
 
Matej Vovk, Milan Šernek 
Bioresources, 2020, 15 (2); 3252-3269 
DOI: 10.15376/biores.15.2.3252-3269 
Prejeto 31. oktober 2019, sprejeto 7. februar 2020, objavljeno na spletu 20.03.2020 
 
Opisan je alternativni pristop izdelave lesno-plastičnega kompozita (WPC) iz lesnih 
delcev, polimetilmetarkilata polnjenega z aluminijevim hidroksidom (PMMA/ATH) 
in melamin-urea-formaldehidnega lepila (MUF). Površina PMMA/ATH prahu je bila 
modificirana z ureido- in amino-funkcionalnim silanskim oprijemalnim sredstvom 
pri štirih različnih stopnjah modifikacije: 0,3 %, 0,5 %, 1,0 % in 2,0 %. Rezultati 
analize modificiranega PMMA/ATH materiala s fotoelektronsko spektroskopijo 
(XPS) kažejo na prisotnost kemično vezanih silanov na površini PMMA/ATH. 
Izvedli smo meritve stičnih kotov iz katerih smo izračunali prosto površinsko 
energijo modificiranega PMMA/ATH prahu. Z višanjem stopnje površinske 
modifikacije prahu so se znižali stični koti vode s prahom, medtem ko je prosta 
površinska energija naraščala. Mehanski testi izdelanih kompozitov so pokazali, da 
je imela stopnja površinske modifikacije prahu značilen vpliv na modul elastičnosti 
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2.2 OSTALO POVEZOVALNO ZNANSTVENO DELO 
 
2.2.1 Lepljenje lesa in Kerrocka 
 
Matej Vovk, Milan Šernek 
Pomurska obzorja, 2015, 2(4): 58-63 
 
Kerrock ali »umetni kamen« je tržno ime za trd kompozitni material, ki je sestavljen 
iz 40 ut. % polimetilmetakrilata (PMMA) in 60 ut. % aluminijevega hidroksida 
(ATH). Kerrock se najpogosteje uporablja pri opremi notranjih prostorov in v 
gradbeništvu. Njegovo uporabo je možno razširiti z lepljenjem z drugimi materiali, 
kot je na primer les. Ker pa sta Kerrock in les v nekaterih pogledih precej različna 
materiala, je bil glavni cilj raziskave proučiti njuno kompatibilnost z nekaterimi lepili 
in ugotoviti kakovost lepljenja. Ugotovili smo, da je z lepili, ki se najpogosteje 
uporabljajo v lesni industriji, mogoče lepiti Kerrock in les. Izkazalo se je, da dobro 
omočenje ne pomeni nujno tudi dobre adhezije med Kerrockom in lesom. Za 
učinkovito lepljenje so pomembne tudi mehanske lastnosti utrjenega lepilnega spoja 












Vovk M. Združljivost lesa s kompozitom iz polimetilmetakrilata in aluminijevega hidroksida. 
   Dokt. disertacija. Ljubljana, Univerza v Lj., Biotehniška fakulteta, 2020 
 
91 
2.2.2 Združljivost lesa s kompozitom iz polimetilmetakrilata in aluminijevega 
hidroksida 
 
Compatibility of wood with a composite from polymethyl methacrylate and 
aluminium hydroxide 
 
Matej Vovk, Andrej Beličič, Milan Šernek 
Pametna specializacija v gozdarstvu, lesarstvu in papirništvu: Zbornik povzetkov 
znanstvenega srečanja Gozd in les, Ljubljana, 27. maj 2014, str.: 11-13 
 
Za zagotovitev adhezije med lesom in kompozitom PMMA/ATH je potrebno 
uporabiti dodatno vezivo oziroma lepilo. Z namenom, da bi vzpostavili čim boljšo 
fizikalno adhezijo ali celo kemijsko vez med kompozitom PMMA/ATH in lepilom, 
smo uporabili dodatna oprijemalna sredstva na osnovi tehnologije silanov, ki so s 
tem lepilom tudi kompatibilna. Predvidevamo namreč, da na površini kompozita 
PMMA/ATH obstajajo odprte površine prahu ATH, na katerem se nahajajo proste 
OH- skupine, ki omogočajo vezavo silanov. Ugotavljamo, da strižna trdnost lepilnega 
spoja med lesom in kompozitom PMMA/ATH z uporabo lepila za les že zadosti 
zahtevam standardov. Z modifikaicijo kompozita s silanskim oprijemalnim 
sredstvom pa lahko to strižno trdnost še povečamo. Največji vpliv na učinkovanje 
oprijemalnega sredstva ima čas hidrolize, medtem ko vrednost pH raztopine 
oprijemalnega sredstva nima bistvenega vpliva. Strižna trdnost lepilnega spoja se 
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2.2.3 Postopek za pridobivanje kompozitnega materiala iz odpadnih produktov 
PMMA/ATH kompozita, vezanih z aminoplastičnimi ali fenolnimi lepili 
 
Matej Vovk, Milan Šernek, Andrej Beličič 
PATENT SI 24705 A, št. Prijave: 201400167 
Datum prijave: 7. maj 2014; datum objave: 30.11.2015 
 
Predmet izuma je postopek za pridobivanje kompozitnega materiala iz odpadnih 
produktov kompozita PMMA/ATH kompozita, pri katerem le-te povežemo z 
aminoplastičnimi ali fenolnimi lepili in tako recikliramo odpadne produkte 
hibridnega, organsko-anorganskega kompozita, ki vsebuje polimetilmetakrilat 
(PMMA, organska komponenta) in aluminijev hidroksid (ATH, anorganska 
komponenta). 
 
Tehnični problem, ki ga opisani postopek po izumu uspešno rešuje, je postopek za 
pridobivanje kompozitnega materiala, pri katerem z uporabo aminoplastičnih ali 
fenolnih lepil povežemo odpadne produkte PMMA/ATH kompozita v nov 
kompozitni material. V novonastalem kompozitnem materialu lahko določen delež 
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3 RAZPRAVA IN SKLEPI 
3.1 RAZPRAVA 
3.1.1 Adhezija med lesom in kompozitom PMMA/ATH 
 
Pri iskanju načina kako združiti les s PMMA/ATH kompozitom, smo proučevali adhezijo 
med tema dvema materialoma, ki sta si v mnogoterih pogledih precej različna. Za 
zagotovitev adhezije med tema dvema materialoma je potrebno uporabiti dodatno adhezijsko 
sredstvo, oziroma lepilo. Adhezija je odvisna od lastnosti materialov (lepljencev) in lastnosti 
adhezijskega sredstva. Prosta površinska energija je lastnost materialov, ki ima lahko 
največji vpliv na adhezijo in je običajno ključni parameter pri izbiri adhezijskega sredstva. 
Najpogosteje uporabljena adhezijska sredstva oziroma lepila v lesni industriji so urea-
formaldehid (UF), melamin-urea-formaldehid (MUF) in fenol-formaldehid (FF), ki se 
uporabljajo za izdelavo furnirnih, vezanih, ivernih in vlaknenih plošč. Ta lepila se dobro 
ujemajo z lesom in lesnimi delci, zato so bila prvi izbor pri preizkušanju ujemanja s 
kompozitom PMMA/ATH. Potrebno je bilo torej ugotoviti kakšna je prosta površinska 
energija kompozita PMMA/ATH in kakšna je medfazna površinska energija med tem 
kompozitom in izbranimi lepili. Te rezultate smo primerjali s prosto površinsko energijo lesa 
bukve (Fagus Sylvatica Linn.), ki je bila prvi izbor pri proučevanju združljivosti s 
PMMA/ATH kompozitom. Postavljena je bila hipoteza, da je z lepilom MUF možno 
povezati les in kompozit PMMA/ATH. 
 
3.1.1.1 Prosta površinska energija kompozita PMMA/ATH in lesa 
 
Prosta površinska energija kompozita PMMA/ATH znaša 39,7 mJ/m2, določena pa je bila z 
dinamično metodo z uporabo Wilhelmyjeve ploščice v tenziometru. Nepolarna komponenta 
proste površinske energije (γLW) je znašala 39,3 mJ/m2, polarna (AB) pa 0,4 mJ/m2. Elektron 
akceptorska (kisla) komponenta () je znašala 0,0 mJ/m2, elektron donorska (bazična) 
komponenta () pa 6,1 mJ/m2. Največji vpliv na prosto površinsko energijo PMMA/ATH 
imata PMMA in ATH, saj sta tudi njegovi najpomembnejši sestavini. V literaturi ni bilo moč 
najti podatka o prosti površinski energiji PMMA/ATH ali njemu podobnih materialov, lahko 
pa primerjamo ugotovitve avtorjev, ki so proučevali proste površinske energije njegovih 
glavnih sestavin. PMMA ima na svoji površini zelo nepolarne metilne (-CH3) skupine, hkrati 
pa so na isti površini prisotne tudi hidrofilne (polarne) estrske skupine, ki zmanjšajo stični 
kot vode s PMMA do 68° (Ma in sod., 2007). V literaturi so dostopni podatki o vrednostih 
proste površinske energije PMMA med 40,6 in 41,9 mJ/m2 (Radelczuk in sod., 2002), kar je 
za 0,9 do 2,2 mJ/m2 več od proste površinske energije PMMA/ATH, ki smo jo izmerili. 
Večje razlike se pojavijo pri ostalih komponentah proste površinske energije, predvsem pri 
elektron-donorski komponenti (). Ugotavljamo, da je površina PMMA/ATH kompozita 
monopolarna, oziroma izraža le elektron-donorske interakcije (), medtem ko elektron-
akceptorskega parametra ni moč zaznati, kar se ujema z ugotovitvami avtorjev, ki so 
proučevali prosto površinsko energijo PMMA (Chibowski in sod., 2002; Radelczuk in sod., 
2002). Na proučevanje proste površinske energije PMMA pa ima pomemben vpliv tudi 
relativna zračna vlažnost eksperimentalnega okolja. Holysz in sod. (2008) so pri 15 % 
relativni vlažnosti zabeležili le 35,5 mJ/m2 proste površinske energije, pri 35 % relativni 
zračni vlažnosti pa 37,5 mJ/m2 proste površinske energije. Z nadaljnjim dvigom relativne 
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zračne vlažnosti pa prosta površinska energija linearno upada. Slednje si razlagamo z 
zmanjšano elektron-donorsko interakcijo med vodo in PMMA. 
 
O prosti površinski energiji ATH je v literaturi zelo malo podatkov. Bunker in sod. (2008) 
so z metodo inverzne plinske kromatografije izračunali, da prosta površinska energija ATH 
znaša 215 mJ/m2, delo adhezije med PMMA in ATH pa po podatkih istih avtorjev znaša 140 
mJ/m2. Sodeč po teh podatkih sklepamo, da je PMMA popolnoma prekril ATH delce v 
proučevanem PMMA/ATH kompozitu. 
 
Posamezne komponente proste površinske energije in skupna prosta površinska energija lesa 
bukve so v literaturi dobro raziskane. Gerardin in sod. (2007) navajajo, da skupna prosta 
površinska energija lesa bukve znaša 49,5 mJ/m2 kar je za 18,9 mJ/m2 več v primerjavi s 
PMMA/ATH. Pri prosti površinski energiji lesa bukve je zaznavna elektron-akceptorska 
komponenta (γ+), ki je pri PMMA/ATH nezaznavna, večja pa je tudi vrednost elektron-
donorske komponente. Verjetno najpomembnejšo razliko pa opazimo v polarni komponenti 
(AB), ki pri PMMA/ATH znaša le 0,4 mJ/m2, pri lesu bukve pa 9,1 mJ/m2 (Gerardin in sod., 
2007). 
 
3.1.1.2 Površinska napetost lepil UF, MUF in FF ter njihovo omočenje kompozita 
PMMA/ATH  
 
Najvišjo povprečno površinsko napetost med proučevanimi lepili je imelo lepilo MUF 
(73,34 mJ/m2), pri katerem smo izmerili tudi najvišjo gostoto (1271 kg/m3). Povprečna 
površinska napetost UF je bila 72,27 mJ/m2, njegova gostota pa 1286 kg/m3. FF lepilo je 
imelo najmanjšo površinsko napetost (51,21 mJ/m2) in najnižjo gostoto (1190 kg/m3). 
 
Lepili UF in MUF omočita kompozit PMMA/ATH, saj je njun stični kot s tem kompozitnim 
materialom manjši od 90°. Pri lepilu MUF smo izmerili stični kot (79,86°), vendar pa je 
potrebno opozoriti, da so med meritvami velike razlike, saj je najnižji izmerjeni stični kot 
znašal 70,52°, najvišji pa kar 91,46°. Povprečna vrednost stičnega kota med lepilom FF in 
PMMA/ATH je na meji omočljivosti, saj znaša 90,62°. Rezultati kažejo, da je med izbranimi 
lepili najbolj primerno MUF, ki ima najvišjo površinsko napetost in najmanjši stični kot s 
PMMA/ATH. 
 
3.1.1.3 Strižna trdnost lepilnega spoja med lesom in PMMA/ATH 
 
Najvišjo povprečno vrednost strižne trdnosti lepilnega spoja med lesom in PMMA/ATH smo 
izmerili pri lepljencih z MUF (14,72 N/mm2), sledili so lepljenci z FF (12,86 N/mm2), 
najnižje vrednosti pa smo izmerili pri lepljencih z lepilom UF (8,15 N/mm2), kot je prikazano 
na sliki (Slika 1). Izmed vseh lepljencev le lepilni spoji z UF niso dosegli povprečne 
vrednosti, ki jo zahteva standard (10,00 N/mm2). Ugotovitve se delno ujemajo z rezultati 
omočenja. Najboljše omočenje smo namreč zabeležili pri lepilu MUF, ki je razvilo tudi 
najmočnejši lepilni spoj. Pri FF smo ugotovili slabo omočenje, a je kljub temu povprečna 
trdnost lepilnega spoja pri tem lepilu bila dobra, oziroma kar za več kot 4 N/mm2 večja od 
povprečne strižne trdnosti UF lepilnega spoja. To je posledica lastnosti samih lepil, saj je 
popolno utrjen FF lepilni spoj trden, tog in duromeren, medtem ko je utrjeno lepilo UF sicer 
trdno, a krhko. 
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Slika 1: Strižna trdnost suhih lepilnih spojev lepil UF, MUF in FF. 
Figure 1: Dry bond shear strength of UF, MUF and FF adhesives. 
 
Z vidika strižne trdnosti lepilnega spoja se je lepilo MUF izkazalo za najučinkovitejše, zaradi 
česar je uporabljeno v nadaljevanju raziskav združljivosti lesa s kompozitom PMMA/ATH. 
 
3.1.2 Izboljšanje adhezije s površinsko obdelavo kompozita PMMA/ATH 
 
Cilj površinske obdelave kompozita PMMA/ATH je vzpostaviti čim boljšo fizikalno 
adhezijo ali celo kemijsko vez med PMMA/ATH in lepilom MUF. S tem posredno 
izboljšamo združljivost lesa s PMMA/ATH. Prva metoda površinske obdelave je bila 
uporaba oprijemalnih srestev na osnovi tehnologije silanov (Plueddemann, 1991), ki so 
kompatibilna z lepilom MUF. Predvideli smo, da na površini PMMA/ATH kompozita 
obstajajo odprte površine delcev ATH, na katerih se nahajajo proste OH- skupine, kjer je 
možna vezava silanov. Postavljena je bila hipoteza, da je v sistemu PMMA/ATH-MUF-les 
možno vzpostaviti kemijsko vez med PMMA/ATH kompozitom in MUF lepilom. Druga 
metoda površinske obdelave pa je uporaba zračne plazme z dielektrično barierno 
razelektritvijo. Postavljena je bila hipoteza, da s plazemsko obdelavo PMMA/ATH 
kompozita povečamo njegovo površinsko energijo in zmanjšamo stični kot vode, kar 
omogoči boljšo adhezijo med kompozitom in lepilom MUF, posledično pa tudi z lesom. 
 
3.1.2.1 Uporaba silanskih oprijemalnih sredstev 
 
V preliminarnih preizkusih (Vovk in sod., 2014) smo površine plošč 
PMMA/ATHmodificirali z raztopino organofunkcionalnega silana. Ugotavljali smo vpliv 
načina priprave silanske raztopine na strižno trdnost lepilnih spojev. Skladno z literaturo 
(Plueddemann, 1991) sta bili pri pripravi raztopine upoštevani dve spremenljivki: pH 
vrednosti raztopine silana in čas hidrolize. 
 
Strižna trdnost lepilnih spojev kontrolnih preizkušancev je v povprečju znašala 16,5 N/mm2. 
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ki je bila hidrolizirana 1 uro, so dosegali navišje vrednosti strižne trdnosti. Ta je znašala 20,1 
N/mm2 pri raztopini silana s pH 8 (H1-Ph8), oziroma 20,6 N/mm2 pri raztopini silana s pH 
4 (H1-pH4), kar je prikazano na Sliki 2. Najmanjše strižne trdnosti so dosegali preizkušanci, 
kjer smo ploščo PMMA/ATH modificirali z raztopino silana, ki smo jo hidrolizirali 5 ur 
(H5-Ph8 in H5-Ph4). Ugotovljeno je torej bilo, da s površinsko modifikacijo PMMA/ATH 
kompozita s silanskim oprijemalnim sredstvom značilno povečamo strižno trdnost lepilnega 
spoja v sistemu PMMA/ATH-MUF-les. Navečji vpliv na učinkovanje oprijemalnega 
sredstva je imel čas hidrolize, medtem ko vrednost pH raztopine ni imela značilnega vpliva. 
 
 
Slika 2: Povprečne vrednosti strižne trdnosti lepilnih spojev. 
Figure 2: Average shear strength values of adhesive bonds. 
 
Z rentgensko fotoelektronsko spektroskopijo (XPS) smo izvedli analizo s silanom 
modificiranih površin PMMA/ATH plošč. Uporabljena sta bila aminopropiltrietoksi silan 
(APTES) in ureidopropiltrietoksi silan (UPTES). Oba silana imata dušikovi organski 
funkcionalni spojini, v prvem je amino-, v drugem pa ureido-funkcionalna skupina. Ploščo 
PMMA/ATH smo najprej ročno pobrusili z grobim brusnim papirjem (p40), s čimer smo 
pridobili grobo strukturo na površini plošče. Namen brušenja je bil izpostaviti delce ATH in 
odkriti proste OH- skupine na površini, ki smo jo nato modificirali tako, da smo nanjo nanesli 
raztopino silanov. Pridobili smo pet različnih vzorcev, ki so prikazani v tabeli (Preglednica 
1). Referenčni vzorec PMMA/ATH plošče je imel brušeno, vendar nemodificirano površino 
(REF-S). Dva vzorca sta bila modificirana s silanom UPTES, izmed teh smo enega po 
nanosu raztopine silana izpostavili temperaturi 80 °C za 45 minut (US80), drugega pa smo 
po nanosu raztopine silana pustili pri sobni temperaturi 20 °C (US20). Zadnja dva vzorca sta 
bila modificirana z raztopino silana APTES, medtem je eden od njiju prav tako bil 
izpostavljen temperaturi 80 °C (AS80), drugi pa temperaturi 20 °C (AS20). Naslednji dan 
smo vzorce 15 minut potapljali v ultrazvočni kopeli destilirane vode in etanola (50:50). Tako 
pripravljene vzorce smo nato analizirali z XPS. Spektri vzorca REF_S so pokazali prisotnost 
C (60,7 %), O (32,7 %), Al (5,2 %), N (1,1 %) in Si (0,3 %). Medtem, ko C, O in Al 
pripisujemo glavnim sestavinam, torej PMMA in ATH, pa N in Si kažejo na prisotnost 
aditivov v PMMA/ATH ploščah. Uporaba nekaterih aditivov v PMMA/ATH je, med 
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1992) ter Otremba in sod. (1998). Vsebnosti C, O in Al so bile približno enake na površini 
vseh proučevanih vzorcev. Na površini modificiranih vzorcev, izpostavljenih visoki 
temperaturi (US80 in AS80), je bilo zaznati višje relativne koncentracije N, medtem ko pri 
vzorcih US20 in AS20 ta koncentracija ni bistveno odstopala od referenčnega vzorca. Ti 
rezultati kažejo, da je termična obdelava sprožila višjo stopnjo fiksacije dušikovih spojin na 
modificirani površini PMMA/ATH, kar pomeni da je na teh površinah višja koncentracija 
vezanih silanov. Koncentracije Si so pokazale največje razlike med modificiranimi in 
nemodificiranimi vzorci. Prisotnost Si na nemodificiranem vzorcu pripisujemo vsebnosti 
aditivov v plošči PMMA/ATH. Na površini modificiranih vzorcev pa je bilo zaznati skoraj 
štirikrat (AS20) do sedemkrat (US80) višjo koncentracijo Si v primerjavi z REF_S, kar 
potrjuje vezavo silanov na modificiranih površinah PMMA/ATH. Relativna vsebnost Si na 
modificiranih površinah prav tako odraža vpliv termične obdelave, saj vzorca US80 in AS80 
kažeta višje koncentracije Si kot vzorca US20 in AS20. Majhna koncentracija S je bila 
zaznana na vzorcih modificiranih s silanom UPTES, kar je nenavadno, saj po našem vedenju 
ta silan ne vsebuje žveplovih spojin. Zato predvidevamo, da je prisotnost žvepla posledica 
aditivov v silanski raztopini ali kontaminacije vzorcev. 
 
Preglednica 1: Relativna elementna sestava (%) nemodificiranih in modificiranih površin PMMA/ATH vzorcev 
Vzorec C O Al N Si S 
REF_S 60,7 32,7 5,2 1,1 0,3  
US80 58,0 32,5 4,9 2 2,2 0,4 
US20 58,2 33,4 5,7 1,1 1,5 0,1 
AS80 59,1 32,6 5,1 1,7 1,5  
AS20 59,6 33,4 5,1 0,8 1,1  
 
 
3.1.2.2 Površinska obdelava plošč PMMA/ATH z uporabo zračne plazme z dielektrično 
barierno razelektritvijo (DBD) 
 
Zračno-plazemska površinska obdelava plošč PMMA/ATH je bila izvedena z dielektrično 
barierno razelektritvijo. Raziskan je bil vpliv različnih časov obdelave plošč PMMA/ATH 
na kemijske spremembe površine in vpliv plazemske obdelave na adhezijo. Spremembe 
kemijske strukture so bile analizirane z rentgensko fotoelektronsko spektroskopijo (XPS), 
rezultati katere kažejo na jedkanje PMMA in razkritje ATH delcev na površini kompozita. 
Majhno povečanje polarnih skupin (metoksi in estrov), relativno glede na nepolarne skupine 
(alifatske in C-C skupine), je opaziti na preizkušancih, katerih površino smo plazemsko 
obdelovali v času do 30 sekund. Z daljšim časom obdelave je opaziti zmanjšanje polarnih 
skkupin, relativno glede na nepolarne skupine. Razmerje med alifatskimi in C-C skupinami 
je ostalo nespremenjeno, kar nakazuje, da ni prišlo do oksidacije glavne verige. Teh 
rezultatov ni bilo mogoče potrditi z ATR spektroskopijo zaradi globine prodiranja 
infrardečega signala, ki sega do 1 µm, medtem ko je globina prodiranja fotoelektronov pri 
XPS manjša od 10 nm. Polkvantitativna analiza vibracijskega pasu je pokazala precej 
nesistematično vedenje v zvezi s časi obdelave s plazmo. Pravzaprav so meritve pokazale 
nasprotujoče si trende obnašanja z ATH in metoksi- povezanih frekvenčnih pasov. Analiza 
stičnih kotov in proste površinske energije je te ugotovitve podprla, saj se je pokazalo 
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povečanje polarnega dela proste površinske energije brez večjih sprememb disperznega dela 
(Slika 3), kar se ne odraža v spektroskopskih rezultatih. 
 
  
Slika 3: Stični koti vode (levo) in prosta površinska energija (desno) s plazmo obdelanega kompozita PMMA/ATH. Prosta 
površinska energija je bila določena po Fowkesovi metodi iz stičnih kotov z vodo, dijodometanom, bromonaftalenom in 
glicerolom. 
Figure 3: Water contact angles (left) and surface free energies (right) as determined by Fowkes' method from contact angles 
of water, diiodomethane, bromonaphtalene and glycerol. 
 
 
Rezultati mikroskopije lahko pojasnijo pojav razlik v kemijski strukturi. Slike konfokalne 
laserske mikroskopije (CLM) so pokazale vidno zmanjšanje hrapavosti površine in hkrati 
nakazujejo na zapolnitev por na površini kompozita PMMA/ATH. Podoben pojav opisujeta 
Vesel in Mozetic (2012) na površini s plazmo obdelanega polimera PMMA. Predvidevamo, 
da je prišlo do procesa depolimerizacije PMMA, ki ga je sprožila plazemska obdelava 
kompozita (Kuzuya in sod., 1991). . Glede na rezultate XPS, predvidevamo da se je sočasno 
z depolimerizacijo odvijala tudi redukcija estrov (Collaud in sod., 1994). Možno je, da so 
molekule, ki so nastale pri teh procesih, ponovno polimerizirale (Tsai in Staack, 2011) in 
zapolnile vrzeli ter s tem zgladile površino obdelanega kompozita. Druga možnost je 
pronicanje monomernih enot MMA (depolimeriziranih delov PMMA) v matrico kompozita, 
torej v PMMA, kjer so povzročili nabrekanje polimerne matrice. Rezultati AFM prav tako 
nakazujejo na jedkanje površine kompozita, saj so na majhnih površinah istih vzorcev 
izmerjene velike razlike v hrapavosti po plazemskih obdelavah. Poleg tega je na slikah AFM 
videti adsorbirane delce velikosti 50–1000 nm na površini plazemsko obdelanih 
preizkušancev PMMA/ATH. Pojav je shematsko prikazan na sliki (Slika 4). 
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Slika 4: Shematska predstavitev lepilnega spoja v sistemu s plazemsko obdelanim kompozitom PMMA/ATH, lepilom in 
lesom. 
Figure 4: Schematic representation of the interface for DBD air plasma pretreated PMMA/ATH samples after bonding to 
wood. 
 
Ciklični proces, v katerem se površinski del matrice PMMA redistribuira v adsorbirane 
strukture na površini substrata, lahko pojasni neskladje med rezultati XPS, ATR in proste 
površinske energije. Adsorbirane strukture prekrivajo izpostavljene površine ATH delcev, 
hkrati pa je učinek jedkanja nedvoumno potrjen s signali XPS na celotni površini vzorca. V 
nasprotju s tem pa ATR meritve potekajo točkovno na majhnih površinah, zato se nismo 
mogli izogniti visoki statistični variabilnosti kljub povprečno 25 meritvenim točkam na 
vsakem preizkušancu. Namreč, zaradi sorazmerno velikih globin zajemanja informacij, 
spektri ATR večinoma vsebujejo podatke o volumski sestavi, zato učinke jedkanja in 
površinske modifikacije težko ločimo. Če obe metodi primerjamo z metodo določanja proste 
površinske energije, je potrebno poudariti, da smo slednjo izračunali iz meritev stičnih kotov 
pri katerih so bile kapljice tekočin v stiku s površino PMMA/ATH in vsaj v določeni meri 
tudi v stiku s polarnimi površinami delcev ATH, čeprav so le-ti bili (vsaj delno) prekriti z 
adsorbiranimi strukturami PMMA. Tudi to je lahko razlog, da so meritve stični kotov in 
izračuni proste površinske energije pokazali povišanje polarnih interakcij po obdelavi 
površin s plazmo. 
 
Takšna interpretacija učinka plazme na površino PMMA/ATH kompozita pojasnjuje tudi 
rezultate adhezije. Strižne trdnosti lepljencev s površinsko neobdelano in obdelano ploščo 
PMMA/ATH, lepilom MUF in leseno lamelo so prikazane na Sliki 5. Med plazemsko 
obdelanimi in neobdelanimi suhimi lepljenci ni razlik. Mokri lepljenci pa kažejo drugačno 
statistično obnašanje. Čeprav neobdelani in obdelani mokri lepljenci kažejo značilen upad 
strižne trdnosti lepilnega spoja, je strižna trdnost površinsko neobdelanega mokrega 
lepljenca približno 30 % nižja od strižne trdnosti obdelanega mokrega lepljenca, pri čemer 
je standardni odklon prvega 4-krat višji od standardnega odklona drugega. Čeravno so 
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maksimalne vrednosti strižne trdnosti neobdelanih in obdelanih mokrih lepljencev 
primerljive, pa so minimalne vrednosti neobdelanih mokrih lepljencev skoraj 4-krat nižje od 
obdelanih mokrih lepljencev. Ti rezultati kažejo, da obdelava s plazmo statistično omejuje 
vpliv vode na zmanjšanje trdnosti lepilnega spoja. 
 
Seštevek učinkov plazme, ki smo ga zabeležili v teh raziskavah, je v literaturi še brez 
primere. Veliko virov poroča o različnih učinkih plazme na PMMA in vsi so do neke mere 
vidni tudi v tej raziskavi, pri kateri pa nismo pričakovali tako majhnega vpliva na lepljenje. 
Izsledki kažejo, da adsorbirana plast, ki je nastala ob površinski obdelavi s plazmo, 
predstavlja mesto loma lepilnega spoja. V našem primeru tudi časovno najdaljše površinske 
obdelave kompozita v neposredni DBD razelektritvi niso povzročile želene 
funkcionalizacije površine, kar je v nasprotju z aplikacijami na drugih materialih, tudi na 
čistem PMMA, pri katerem že nekaj sekund površinske obdelave z DBD značilno spremeni 
površino polimera (Fang in sod., 2012; Homola in sod., 2012). Naše raziskave so torej redek 
primer neučinkovitosti plazme pri površinski funkcionalizaciji materiala. 
 
Slika 5: Rezultati strižnih trdnosti lepilnih spojev nemodificiranih (črne in modre črte) in plazemsko-modificiranih 
lepljencev (rdeče in zelene črte), hranjenih pri standardnih klimatskih pogojih (suhi) in namakanih 24 h v vodi (mokri). 
Figure 5: Shear strength test results for unmodified (black and blue lines) and plasma-modified specimens (red and green 
lines) stored 1 week under standard climate conditions (left two boxes) or 24 h in water (right two boxes, 'wet'). 
 
3.1.3 Lastnosti in uporaba prahu PMMA/ATH pri izdelavi alternativnega WPC 
 
Eden izmed ciljev doktorske disertacije je izdelati nov kompozit, ki bi vseboval 
PMMA/ATH prah in les, povezavo med njima pa bi vzpostavili z lepilom MUF. V 
predhodnih raziskavah se je MUF že izkazal kot primerno adhezivno sredstvo v sistemu 
PMMF/ATH-MUF-les, kjer smo izdelali lepljence iz plošč PMMA/ATHin lesenih lamel. 
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Pri izdelavi novega (alternativnega) WPC kompozita pa gre za uporabo (pravzaprav 
reciklažo) odpadnega prahu PMMA/ATH, katerega lastnosti še nismo poznali, zato ga je 
bilo potrebno proučiti. Da bi izboljšali združljivost prahu PMMA/ATH z lepilom MUF, smo 
njegovo površino modificirali s silanoma APTES in UPTES. 
 
3.1.3.1 Lastnosti odpadnega prahu PMMA/ATH 
 
Industrijski odpadni prah PMMA/ATH je čist, lahko določljiv odpadek s konstantnimi 
lastnostmi, zaradi česar je primeren za uporabo v postopkih reciklaže. Povprečna velikost 
delcev prahu, ki smo ga pridobili, je znašala 75,66 m, njegova površina, izmerjena z BET 
analizo, pa je bila 2,15 m2/g (Wallenhorst in sod., 2015). V kompozitni sestavi prahu 
PMMA/ATH, majhni delci ATH tvorijo aglomerate, ki predstavljajo šibko točko pri 
mehanskem obremenjevanju kompozita (Finnigan in sod., 2005; Dasari in sod., 2006). 
Intergranularna moč ATH delcev (oz. aglomeratov) je šibkejša od medfazne adhezije med 
ATH in PMMA, ki je okrepljena s silanskim oprijemalnim sredstvom v kompozitu 
PMMA/ATH. Nie in sod. (2006) poročajo, da je od narave medfazneadhezije med PMMA 
in ATH odvisen način loma kompozita in njegove mehanske lastnosti. Če je na površju ATH 
delcev prisotno oprijemalno sredstvo, ki spodbuja adhezijo med ATH in PMMA, potem pri 
mehanskem obremenjevanju kompozita aglomerati ATH počijo na intergranularni ravni. 
Ravno ta mehanizem smo izkoristili pri mehanski obdelavi prahu, kjer smo z mletjem 
PMMA/ATH prahu povzročili lom ATH delcev, s čimer so se na njihovi površini odprle 
proste OH- skupine. Tako sta se z zmanjšanjem povprečne velikosti delcev prahu 
PMMA/ATH povišali prosta površinska energija in polarnost, hkrati pa se je zmanjšal tudi 
stični kot vode s prahom, oziroma izboljšalo se je omočenje prahu z vodo, kar je vidno na 
sliki (Slika 6). Z izboljšanjem omočenja z vodo povečamo potencial adhezije PMMA/ATH 
prahu z lepilom MUF. Poleg tega se z odpiranjem površine ATH nudi možnost nadaljnje 
površinske obdelave prahu z oprijemalnimi sredstvi, ki se lahko vežejo na proste OH- 




Slika 6: Stični koti vode s kompozitnim prahom PMMA/ATH v odvisnosti od povprečne velikosti delcev prahu (levo). 
Prosta površinska energija prahu PMMA/ATH v odvisnosti od povprečne velikosti delcev prahu (desno): OWRK skupna 
prosta površinska energija (♦, 𝛾𝑡𝑜𝑡) z disperzno (■, 𝛾𝐷) in polarno (▲, 𝛾𝑃) komponento. 
Figure 6: Water contact angles of PMMA/ATH powder samples, depending on average particle sizes (left). Surface free 
energy of PMMA/ATH powder samples, depending on average particle sizes (right): OWR total surface free energy (♦, 
𝛾𝑡𝑜𝑡) with its disperse (■, 𝛾𝐷) and polar (▲, 𝛾𝑃) component. 
 
Poleg meritev stičnih kotov in izračuna proste površinske energije smo za določanje 
površinskih lastnosti prahu PMMA/ATH uporabili tudi inverzno plinsko kromatografijo 
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(IGC), ki se je izkazala kot primerna in hitra metoda za analizo prahov. Ta metoda namreč 
omogoča analizo prahov brez predhodnih priprav ali obdelav, zato pridobimo bolj avtentično 
informacijo o njihovih površinskih lastnostih. Z vbrizgavanjem različnih neskončno 
razredčenih alkanov z znanimi lastnostmi v posodo, kjer se nahaja obravnavani prah, lahko 
pridobimo vrednosti disperzne komponente (𝛾𝑠
𝑑) proste površinske energije obravnavanega 
prahu. Raziskovalci so v preteklosti že mnogokrat pokazali, da zgolj z ugotavljanjem 
disperzne komponente že dobimo koristno informacijo o lastnostih trdnih površin (Papirer 
in sod., 1988; Donnet in Park, 1991; Lavielle in Schultz, 1991; Pancer in Schreiber, 1992; 
Kamdem in sod., 1993; Balard in Papirer, 1993; Voelkel in sod., 1996; Planinšek in sod., 
2001). V našem primeru je prišlo do nekaj razlik med meritvami stičnih kotov in IGC. Višje 
vrednosti, pridobljene z IGC, so posledica visoko energetskih točk na površini prahu 
PMMA/ATH, ki prednostno reagirajo z alkanskimi hlapi. Takšni rezultati so posledica 
energetsko nehomogenih prahov (Planinšek in sod., 2001). Nehomogena struktura prahu 
PMMA/ATH je vidna tudi na SEM posnetku na sliki (Slika 8). Z IGC pridobljen parameter 
𝛾𝑠
𝑑 (Slika 7) lahko primerjamo z disperzno komponento, pridobljeno iz meritev stičnih kotov 
na primerljivih trdnih vzorcih, vendar pa rezultati niso identični zaradi različnih teoretskih 
pristopov teh dveh metod. Planinšek in Buckton (2003) sta opozorila  na možnost površinske 
adsorpcije in difuzije (pri metodi neskončnega redčenja) alkanov pri amorfnih praških, kar 
je najverjetneje tudi razlog za visoke vrednosti 𝛾𝑠




Slika 7: Vrednosti 𝛾𝑠
𝑑, izmerjene z IGC, v odvisnosti od povprečne velikosti delcev odpadnega prahu PMMA/ATH. 
Figure 7: 𝛾𝑠
𝑑 values, obtained by IGC, depending on average particle size. 
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Slika 8: SEM posnetek nemletega prahu PMMA/ATH s povprečno velikostjo delcev 75,66 µm pri 5000x povečavi (levo) 
in mleti prah PMMA/ATH s povprečno velikostjo delcev 14,10 µm pri 5000x povečavi (desno). 
Figure 8: SEM pictures of non-milled PMMA/ATH powder with median particle size of 75.66 μm (sample A) at 5000x 
magnification (left) and milled PMMA/ATH powder with median particle size of 14.10 μm (sample D) at 5000x 
magnification (right). 
 
Za izdelavo alternativnega kompozita WPC smo uporabili metodo vročega stiskanja, zato je 
bilo potrebno predhodno raziskati obnašanje prahu PMMA/ATH pri visokih temperaturah. 
DSC meritve so pokazale, da prah PMMA/ATH ni primerno izpostavljati temperaturam nad 
200 °C, saj se pri tej temperaturi že začne termični razpad (Slika 9). Kratkotrajno 
izpostavljanje temperaturam do 200 °C pa ne povzroča kakšnih značilnih signalov termične 
degradacije, zato je prah PMMA/ATH primeren za uporabo v postopku vročega stiskanja z 




Slika 9: Termogravimetrična krivulja prahu PMMA/ATH, izmerjena z DSC. 
Figure 9: PMMA/ATH thermogram curve measured with DSC. 
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3.1.3.2 Površinska modifikacija prahu PMMA/ATH s silanoma APTES in UPTES 
 
Površinska modifikacija kompozitnih plošč PMMA/ATH s silanoma APTES in UPTES se 
je v predhodnih raziskavah izkazala kot uspešna, zato je bilo smiselno oba silana aplicirati 
tudi na prah PMMA/ATH. Za ta namen je bil uporabljen granulator, ki med mešanjem prahu 
povzroča visoke strižne sile med delci. Med takšnim mešanjem je prah možno obložiti s 
tankimi plastmi izbrane spojine, v našem primeru s silani. Relativno stopnjo modifikacije 
prahu PMMA/ATH smo določili s količino silanske raztopine glede na vsebnost ATH v 
modificiranem prahu, kot je prikazano v praglednici (Preglednica 2). Izvedene so bile 
meritve stičnih kotov in izračunane proste površinske energije različno modificiranih prahov 
PMMA/ATH. Iz rezultatov (Slika 10 in Slika 11) je vidno, da oba silana vplivata na rahlo 
povišanje proste površinske energije, predvsem na račun povišanja polarnega dela. Pri 2 % 
modifikaciji prahu PMMA/ATH s silanom UPTES je bila izračunana najvišja prosta 
površinska energija, ki je znašala 62,0 mN/m, njen polarni del pa se je v primerjavi z 
nemodificiranim prahom povišal kar za 2,5-krat. Ti rezultati se zrcalijo tudi v stičnih kotih 
modificiranega prahu z vodo, ki so prikazani na sliki (Slika 12). Pri 2 % stopnji modifikacije 
prahu PMMA/ATH s silanom UPTES smo zabeležili kar 35 % zmanjšanje stičnega kota (iz 
66,9° na 43,4°). Ti rezultati so obetali dobro omočenje prahu z lepilom MUF, ki smo ga 
uporabili pri izdelavi alternativnih WPC plošč. 
 
 
Slika 10: Prosta površinska energija z APTES modificiranega prahu PMMA/ATH glede na stopnjo modifikacije. Prikazani 
so disperzni del (modro), polarni del (oranžno) in skupna prosta površinska energija (trikotnik). Za izračun je uporabljena 
metoda OWRK. 
Figure 10: Surface free energy of APTES-modified PMMA/ATH powder relative to the rate of surface modification. 
Disperse part (blue), polar part (orange) and total surface free energy (triangle). OWRK method was used for calculation. 
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Slika 11: Prosta površinska energija z UPTES modificiranega prahu PMMA/ATH glede na stopnjo modifikacije. Prikazani 
so disperzni del (modro), polarni del (oranžno) in skupna prosta površinska energija (trikotnik). Za izračun je uporabljena 
metoda OWRK. 
Figure 10: Surface free energy of UPTES-modified PMMA/ATH powder relative to the rate of surface modification. 
Disperse part (blue), polar part (orange) and total surface free energy (triangle). OWRK method was used for calculation. 
 
 
Slika 12: Primerjava stičnih kotov PMMA/ATH prahu z vodo pri različnih stopnjah modifikacije s silanoma APTES in 
UPTES. 
Figure 12: Comparison of water contact angle values of PMMA/ATH powder surfaces modified with different 
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3.1.3.3 Alternativne WPC plošče iz lesnih delcev, prahu PMMA/ATH in lepila MUF 
 
Izdelanih je bilo 10 različnih vrst WPC plošč, ki so se razlikovale v vsebnosti različnih 
načinov modifikacije PMMA/ATH prahu. V tabeli (Preglednica 2) so navedene vrste 
modifikacije in oznake plošč. Uporabljena sta bila standardni (nemleti) in mleti prah 
PMMA/ATH, ki sta opisana v poglavju 2.1.2. Nemleti prah je bil dodatno modificiran s 
silanoma APTES in UPTES, kot je opisano v poglavju 3.1.3.2. Vse izdelane plošče so 
vsebovale 50 ut.% prahu PMMA/ATH, 35 ut.% lesnega prahu, 5 ut.% lesnih vlaken in 10 
ut.% suhe snovi lepila MUF. Material za izdelavo plošč smo zmešali v strižnem mešalniku 
in ga položili v železni kalup. Tako pripravljeno mešanico smo nato stiskali v vroči 
stiskalnici pri temperaturi 150 °C, medtem pa uravnavali tlak stiskanja od 0,15 N/mm2 do 
3,03 N/mm2, s čimer smo preprečili nastanek mehurjev. Namen raziskave je bi ugotoviti 
vpliv mletja in površinske modifikacije prahu PMMA/ATH na mehanske lastnosti WPC 
ploš, cilj pa je bil izdelati nov kompozitni material. 
 
Preglednica 2: Oznake površinsko obdelanih prahov PMMA/ATH in WPC plošč ter vsebnost silanov. 





modifikacije s silanom 
(%) 
Vsebnost silanov v WPC 
(%) 
Običajen PMMA/ATH Ng_PMMA/ATH 0,0 0,0 
Mleti PMMA/ATH G_PMMA/ATH 0,0 0,0 
APTES-modificiran 
PMMA/ATH 
APTES_0.3 0,3 0,09 
APTES_0.5 0,5 0,15 
APTES_1.0 1,0 0,30 
APTES_2.0 2,0 0,60 
UPTES-modificiran 
PMMA/ATH 
UPTES_0.3 0,3 0,09 
UPTES_0.5 0,5 0,15 
UPTES_1.0 1,0 0,30 
UPTES_2.0 2,0 0,60 
 
Vse izdelane pološče so imele povprečno gostoto 1,20 ± 0,02 g/cm3, njihove mehanske 
lastnosti pa so predstavljene na slikah od št. 13 do 15. Že v poglavju 2.1.2 je pojasnjen  vpliv 
mletja prahu PMMA/ATH na povečanje njegove proste površinske energije in zmanjšanje 
stičnega kota z vodo. Ta značilnost prahu se je zrcalila tudi v večjem elastičnem modulu 
WPC plošč, ki so vsebovale mleti prah (Slika 13). Ta pojav pripisujemo predvsem povečanju 
polarne komponente proste površinske energije prahu PMMA/ATH, zaradi česar je bilo 
izboljšano omočenje delcev prahu z lepilom MUF. 
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Slika 13: Primerjava mehanskih lastnosti med WPC ploščama G_PMMA/ATH (1) in Ng_PMMA/ATH (2); rezultati so 
normalizirani glede na specifično gostoto kompozita. 
Figure 13: Comparison of MOE and MOR between composite boards G_PMMA/ATH (1) iand Ng_PMMA/ATH (2); 
results are normalized by the specific gravity of the composites. 
 
Slika 14 prikazuje elastični modul WPC plošč, ki so vsebovale s silanom modificiran prah 
PMMA/ATH. Iz slike je razvidno, da sta oba silana APTES in UPTES povzročila povečanje 
elastičnega modula v primerjavi z nemodificiranim prahom PMMA/ATH prahom. 
Statistična analiza je potrdila, da je stopnja modifikacije prahu imela značilen vpliv na 
elastični modul WPC plošč, medtem pa ni značilnih razlik med silanoma APTES in UPTES. 
Rezultati kažejo, da že najmanjša stopnja modifikacije (0,3 %), kjer je v celotni WPC plošči 
le 0,09 % silanov, povzroči dvig elastičnega modula do stopnje, ki je primerljiva z lesnimi 
kompoziti, kot so iverne in vlaknene plošče. 
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Slika 14: Elastični modul WPC plošč v odvisnosti od različnih stopenj modifikacije površine prahu PMMA/ATH s 
silanoma APTES in UPTES; rezultati so normalizirani glede na specifično gostoto plošč. 
Figure 14: MOE of composite boards depending on different rates of PMMA/ATH powder surface modification with 
silanes APTES and UPTES; results are normalized by the specific gravity of the composites. 
 
Slika 15 prikazuje rezultate upogibne trdnosti WPC plošč z vsebnostjo silanov APTES in 
UPTES. Upogibna trdnost referenčne plošče Ng_PMMA/ATH je znašala 15,4 N/mm2, nižje 
stopnje modifikacije PMMA/ATH prahu pa so vplivale na rahlo povišanje upogibne trdnosti 
pri ploščah APTES_0,3, UPTES_0,3, APTES_0,5 in UPTES_0,5, vendar ta povišanja niso 
bila statistično značilna. Pri 1,0 % stopnji modifikacije PMMA/ATH prahu se je upogibna 
trdnost povišala na 20,0 N/mm2 pri plošči APTES_1,0, oziroma 21,2 N/mm2 pri plošči 
UPTES_1,0, kar je 30 %, oziroma 37 % povišanje glede na referenčno ploščo 
Ng_PMMA/ATH. Pri 2,0 % stopnji modifikacije so zabeleženi podobni rezultati kot pri 1,0 
% stopnji. Statistična analiza je tudi tukaj potrdila značilen vpliv stopnje modifikacije, 
medtem ko med silanoma APTES in UPTES ni značilnih razlik.  
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Slika 15: Upogibna trdnost WPC plošč v odvisnosti od od različnih stopenj modifikacije površine prahu PMMA/ATH s 
silanoma APTES in UPTES; rezultati so normalizirani glede na specifično gostoto plošč. 
Figure 15: MOR results of composite boards depending on different rates of PMMA/ATH powder surface modification 
with silanes APTES and UPTES; results are normalized by the specific gravity of the composites. 
 
Uporaba silanskih oprijemalnih sredstev pri izdelavi WPC ni običajna. Zaradi prevladujoče 
uporabe termoplastičnih materialov pri izdelavi WPC so največkrat v uporabi druga 
oprijemalna sredstva, kot je na primer anhidrid maleinske kisline. Primeri uporabe slednjega 
so navedeni v raziskavah Najafi in Khademi-Eslam (2011), Liu in sod. (2013) in Tisserat in 
sod. (2017). Kljub temu smo pri naših raziskavah izkoristili prisotnost OH- skupin na 
površini delcev ATH, prisotnih v PMMA/ATH, kar je omogočilo uporabo silanov APTES 
in UPTES. Tako smo površino prahu PMMA/ATH modificirali s silanoma, ki sta vsebovala 
amino- in ureido-funkcionalni organski skupini, ki sta se kemijsko ujemali z lepilom MUF 
lepilom. Rezultati analize z XPS (poglavje 3.1.2.1) so pokazali, da sta se oba silana kemijsko 
vezala na površini PMMA/ATH. Čeprav so z analizo proste površinske energije in stičnih 
kotov ugotovljene razlike med modificiranimi površinami prahu PMMA/ATH s silanoma 
APTES in UPTES (poglavje 3.1.3.2), se te razlike med silanoma niso pokazale pri 
mehanskih lastnostih WPC plošč. Modul elastičnosti in upogibna trdnost sta namreč kazala 
podobno obnašanje pri uporabi obeh silanov, zato lahko zaključimo, da na mehanske 
lastnosti ni vplivala prosta površinska energija ali omočenje prahu PMMA/ATH z lepilom 
MUF, temveč kemijska sestava silanov. Takšen zaključek je skladen z naravo silanskih 
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oprijemalnih sredstev, namenjenih duromernim lepilom oziroma smolam. Takšni silani 
morajo biti kemijsko reaktivni s smolo, saj ni korelacije med polarnostjo silanov (ali 
omočenjem s silanom modificiranih površin) in njihovo učinkovitostjo (Plueddemann, 
1970). Zato lahko sklepamo, da sta organski funkcionalni skupini silanov APTES in UPTES 
tvorili kemijske vezi s hidroksimetilnimi skupinami (-CH2OH) ali delno zreagiranimi amino 
skupinami uree in melamina lepila MUF in tako ustvarile kemijsko vez med smolo in delci 
prahu PMMA/ATH. 
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Ugotovili smo, da je z lepili, ki se pogosto uporabljajo v lesni industriji, mogoče lepiti 
PMMA/ATH kompozit in les. Vendar pa dobro omočenje ne pomeni nujno tudi dobre 
adhezije med PMMA/ATH in lesom. Zaradi tega sklepamo, da sta glavna dejavnika, ki 
vplivata na adhezijo med tema dvema materialoma mehanske lastnosti utrjenega lepilnega 
spoja (njegova togost oziroma krhkost) in morfologija površine PMMA/ATH kompozita. 
 
Strižna trdnost lepilnega spoja med lesom in kompozitom PMMA/ATH z uporabo MUF 
lepila za les zadosti zahtevam standarda. Z modifikacijo PMMA/ATH kompozita s silanskim 
oprijemalnim sredstvom lahko to strižno trdnost še povečamo. Največji vpliv na učinkovanje 
oprijemalnega sredstva ima čas hidrolize, medtem ko vrednost pH raztopine oprijemalnega 
sredstva nima bistvenega vpliva. Strižna trdnost lepilnega spoja se namreč znižuje z daljšim 
časom hidrolize oprijemalnega sredstva. 
 
Površinska plazemska obdelava PMMA/ATH kompozitnih plošč v dielektrični barierni 
razelektritvi je povzročila jedkanje polimerne matrice in majhne površinske kemijske 
spremembe. Jedkan material se je ponovno odložil na površini substrata. Obdelava s plazmo 
ni plivala na izboljšanje adhezije v sistemu PMMA/ATH-MUF-les, čeprav se je povišal 
polarni del proste površinske energije, kar je značilno izboljšalo omočenje PMMA/ATH 
kompozita. Pojav je pojasnjen z odlaganjem plasti PMMA, ki predstavlja mesto loma 
lepilnega spoja. 
 
Mletje PMMA/ATH prahu povzroči lom ATH delcev, s čimer se na njihovi površini odprejo 
proste OH- skupine. Tako se z zmanjšanjem povprečne velikosti delcev PMMA/ATH prahu 
povišata prosta površinska energija in polarnost, hkrati pa se zmanjša stični kot vode s 
prahom, oziroma se izboljša omočenje prahu z vodo. Takšen prah povzroči povišanje 
elastičnega modula v WPC ploščah, izdelanih iz lesnih delcev, MUF in mletega 
PMMA/ATH prahu. 
 
Kratkotrajno izpostavljanje PMMA/ATH prahu temperaturam do 200 °C ne povzroča 
značilnih signalov termične degradacije, zato je PMMA/ATH prah primeren za uporabo v 
postopku vročega stiskanja z MUF in lesom. Ta lastnost prahu omogoča izdelavo novih 
alternativnih lesno-plastičnih kompozitnih (WPC) plošč iz lesnih delcev, PMMA/ATH 
prahu in MUF lepila. 
 
PMMA/ATH kompozit je možno površinsko obdelati s silanskimi oprijemalnimi sredstvi in 
s tem izboljšati omočenje površine PMMA/ATH z vodo. Vendar pa na mehanske lastnosti 
izdelanih alternativnih WPC plošč ni vplivala prosta površinska energija ali omočenje 
PMMA/ATH prahu z MUF, temveč kemijska sestava silanov s katerimi je bil PMMA/ATH 
prah površinsko obdelan. Organski funkcionalni skupini silanov APTES in UPTES sta 
tvorili kemijsko vez s hidroksimetilnimi skupinami (-CH2OH) ali delno zreagiranimi amino 
skupinami uree in melamina lepila MUF ter tako ustvarile kemijsko vez med lepilom in delci 
PMMA/ATH prahu. Silanska oprijemalna sredstva, namenjena duromernim lepilom, 
oziroma smolam, morajo biti kemijsko reaktivni s smolo, da bi bila učinkovita. 
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V doktorski disertaciji podajamo opis združljivosti kompozita iz polimetilmetakrilata in 
aluminijevega hidroksida (PMMA/ATH) z lesom. Raziskave smo razdelili v več delov, ki 
so zajemali proučevanje lastnosti kompozita PMMA/ATH v obliki plošč in v obliki prahu, 
lepljenje PMMA/ATH in lesa ter izdelavo novega lesno-plastičnega kompozita, ki je 
vseboval prah PMMA/ATH, lepilo MUF in lesne delce. Združljivost PMMA/ATH z lesom 
je predstavljena iz vidika prostih površinskih energij materialov ter mehanskih lastnosti 
lepilnih spojev in kompozitnih plošč. 
 
Pri proučevanju lastnosti PMMA/ATH smo veliko pozornosti namenili ugotavljanju njegove 
proste površinske energije, saj je le-ta lahko ključni faktor pri združevanju PMMA/ATH z 
lesom, oziroma pri adheziji med tema materialoma. Pri adheziji je pomembno tudi omočenje 
materialov z izbranimi lepili. Naše raziskave omočenja PMMA/ATH z lepili, ki se pogosto 
uporabljajo v lesni industriji (UF, MUF in FF) kažejo, da je med izbranimi lepili najbolj 
primerno MUF, ki ima najvišjo površinsko napetost in najmanjši stični kot s PMMA/ATH. 
Te rezultate so potrdili tudi preizkusi strižne trdnosti lepilnega spoja v sistemu PMMA/ATH-
MUF-les. Najvišjo povprečno vrednost strižne trdnosti lepilnega spoja med lesom in 
PMMA/ATH smo izmerili pri lepljencih z lepilno smolo MUF (14,72 N/mm2), sledili so 
lepljenci z FF (12,86 N/mm2), najnižje vrednosti pa smo izmerili pri lepljencih z UF lepilom 
(8,15 N/mm2). Pri nadaljnjih raziskavah združljivosti PMMA/ATH z lesom smo zaradi 
zgoraj navedenih rezultatov uporabljali le lepilo MUF. 
 
Z namenom izboljšanja adhezije smo modificirali površino kompozita PMMA/ATH. Cilj 
površinske obdelave je bil vzpostavitev čim boljše fizikalne adhezije ali celo kemijske vezi 
med PMMA/ATH in lepilom MUF. S tem posredno izboljšamo združljivost lesa s 
kompozitom PMMA/ATH. Prva metoda površinske obdelave je bila uporaba oprijemalnih 
srestev na osnovi tehnologije silanov, ki so kompatibilna z MUF. Predvideli smo, da na 
površini PMMA/ATH kompozita obstajajo odprte površine delcev ATH, na katerih se 
nahajajo proste OH- skupine, kjer je možna vezava silanov. Druga metoda površinske 
obdelave pa je uporaba zračne plazme z dielektrično barierno razelektritvijo. 
 
Z rentgensko fotoelektronsko spektroskopijo (XPS) smo izvedli analizo s silanom 
modificiranih površin plošč PMMA/ATH. Uporabljena sta bila silana aminopropiltrietoksi 
silan (APTES) in ureidopropiltrietoksi silan (UPTES). Oba silana sta imela dušikovi 
organski funkcionalni spojini, v prvem je amino-, v drugem pa ureido-funkcionalna skupina. 
Koncentracije Si so pokazale največje razlike med modificiranimi in nemodificiranimi 
vzorci. Prisotnost Si na nemodificiranem vzorcu pripisujemo vsebnosti aditivov v 
PMMA/ATH plošči. Na površini modificiranih vzorcev pa je bilo zaznati skoraj štirikrat do 
sedemkrat višjo koncentracijo Si v primerjavi z referenčno nemodificirano ploščo, kar 
potrjuje vezavo silanov na modificiranih površinah PMMA/ATH. 
 
S površinsko modifikacijo kompozita PMMA/ATH s silanskim oprijemalnim sredstvom 
značilno povečamo strižno trdnost lepilnega spoja v sistemu PMMA/ATH-MUF-les. 
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Navečji vpliv na učinkovanje oprijemalnega sredstva je imel čas hidrolize, medtem ko 
vrednost pH raztopine ni imela značilnega vpliva. 
 
Površinska obdelava kompozita PMMA/ATH z zračno plazmo je dala drugačne rezultate. 
Meritve XPS kažejo, da je plazemska obdelava povzročila jedkanje površine kompozita ter 
procese depolimerizacije PMMA in redukcije estrov. Možno je, da so molekule, ki so nastale 
pri teh procesih, nato ponovno polimerizirale in zapolnile vrzeli ter s tem zgladile površino 
obdelanega kompozita. Druga možnost je pronicanje monomernih enot MMA 
(depolimeriziranih delov PMMA) v matrico kompozita, torej v PMMA, kjer so povzročili 
nabrekanje polimerne matrice. Rezultati AFM prav tako nakazujejo na jedkanje površine 
kompozita, saj so na majhnih površinah istih vzorcev izmerjene velike razlike v hrapavosti 
po plazemskih obdelavah. Poleg tega je na slikah AFM videti majhne (50–1000 nm) 
adsorbirane delce na površini plazemsko obdelanih preizkušancev PMMA/ATH. Ciklični 
proces, v katerem se površinski del matrice PMMA redistribuira v adsorbirane strukture na 
površini substrata, lahko pojasni neskladje med rezultati XPS, ATR in proste površinske 
energije. Adsorbirane strukture prekrivajo izpostavljene površine ATH delcev, hkrati pa je 
učinek jedkanja nedvoumno potrjen s signali XPS na celotni površini vzorca. Takšna 
interpretacija učinka plazme na površino kompozita PMMA/ATH pojasnjuje tudi rezultate 
adhezije. Strižne trdnosti lepljencev kažejo, da med plazemsko obdelanimi in neobdelanimi 
suhimi lepljenci ni bilo razlik. Mokri lepljenci pa kažejo drugačno statistično obnašanje. 
Čeprav neobdelani in obdelani mokri lepljenci kažejo značilen upad strižne trdnosti 
lepilnega spoja, je strižna trdnost površinsko neobdelanega mokrega lepljenca približno 30 
% nižja od strižne trdnosti obdelanega mokrega lepljenca, pri čemer je standardni odklon 
prvega 4-krat višji od standardnega odklona drugega. Ti rezultati kažejo, da obdelava s 
plazmo statistično omejuje vpliv vode na zmanjšanje trdnosti lepilnega spoja. 
 
Zgoraj navedene ugotovitve smo v nadaljnjih raziskavah aplicirali tudi na prah 
PMMA/ATH. Gre za čist, lahko določljiv odpadek s konstantnimi lastnostmi, zaradi česar 
je primeren za uporabo v postopkih reciklaže. Povprečna velikost delcev prahu, ki smo ga 
pridobili, je znašala 75,66 m, njegova površina, izmerjena z BET analizo, pa je bila 2,15 
m2/g. V kompozitni sestavi prahu PMMA/ATH, majhni ATH delci tvorijo aglomerate, ki 
predstavljajo šibko točko pri mehanskem obremenjevanju kompozita. Intergranularna moč 
ATH delcev (oz. aglomeratov) je šibkejša od medfazne adhezije med ATH in PMMA, ki je 
okrepljena s silanskim oprijemalnim sredstvom v kompozitu PMMA/ATH. To lastnost smo 
izkoristili pri mehanski obdelavi prahu, kjer smo z mletjem prahu PMMA/ATH povzročili 
lom delcev ATH, s čimer so se na njihovi površini odprle proste OH- skupine. Tako se je z 
zmanjšanjem povprečne velikosti delcev prahu PMMA/ATH povišala prosta površinska 
energija in polarnost, hkrati pa se je zmanjšal tudi stični kot vode s prahom, oziroma 
izboljšalo se je omočenje prahu z vodo. Z izboljšanjem omočenja z vodo povečamo potencial 
adhezije prahu PMMA/ATH z lepilom MUF. 
 
Površinska modifikacija kompozitnih plošč PMMA/ATH s silanoma APTES in UPTES se 
je v predhodnih raziskavah izkazala kot uspešna, zato je bilo smiselno oba silana aplicirati 
tudi na prah PMMA/ATH. Oba silana vplivata na rahlo povišanje proste površinske energije 
prahu PMMA/ATH, predvsem na račun povišanja polarnega dela. Pri 2 % modifikaciji prahu 
PMMA/ATH s silanom UPTES je bila izračunana najvišja prosta površinska energija, ki je 
znašala 62,0 mN/m, njen polarni del pa se je v primerjavi z nemodificiranim prahom povišal 
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kar za 2,5-krat. Ti rezultati se zrcalijo tudi v stičnih kotih modificiranega prahu z vodo. Pri 
2 % stopnji modifikacije prahu PMMA/ATH s silanom UPTES smo zabeležili kar 35 % 
zmanjšanje stičnega kota (iz 66,9° na 43,4°). Ti rezultati so obetali dobro omočenje prahu z 
lepilno smolo MUF, ki smo jo uporabili pri izdelavi alternativnih lesno-plastičnih (WPC) 
kompozitnih plošč. 
 
Za izdelavo alternativnega kompozita WPC smo uporabili metodo vročega stiskanja, zato je 
bilo potrebno predhodno raziskati obnašanje prahu PMMA/ATH pri visokih temperaturah. 
DSC meritve so pokazale, da prah PMMA/ATH ni primerno izpostavljati temperaturam nad 
200 °C, saj se pri tej temperaturi že začne termični razpad. Kratkotrajno izpostavljanje 
temperaturam do 200 °C pa ne povzroča kakšnih značilnih signalov termične degradacije, 
zato je prah PMMA/ATH primeren za uporabo v postopku vročega stiskanja z lepilom MUF 
in lesom. 
 
Izdelanih je bilo 10 različnih vrst plošč WPC, ki so se razlikovale v vsebnosti različnih 
načinov modifikacije PMMA/ATH prahu. Uporabljena sta bila standardni (nemleti) in mleti 
prah PMMA/ATH. Nemleti prah je bil dodatno modificiran s silanoma APTES in UPTES. 
Vse izdelane plošče so vsebovale 50 ut.% prahu PMMA/ATH, 35 ut.% lesnega prahu, 5 
ut.% lesnih vlaken in 10 ut.% suhe snovi lepila MUF. Takšno mešanico smo nato stiskali v 
vroči stiskalnici pri temperaturi 150 °C, medtem pa uravnavali tlak stiskanja od 0,15 N/mm2 
do 3,03 N/mm2. Namen raziskave je bi ugotoviti vpliv mletja in površinske modifikacije 
PMMA/ATH prahu na mehanske lastnosti plošč WPC, cilj pa je bil izdelati nov kompozitni 
material. Ugotovljeno je bilo, da smo z mletjem prahu povišali njegovo prosto površinsko 
energijo, kar se je zrcalilo tudi v večjem elastičnem modulu WPC plošč, ki so vsebovale 
mleti prah. Ta pojav pripisujemo predvsem povečanju polarne komponente proste 
površinske energije prahu PMMA/ATH, zaradi česar je bilo izboljšano omočenje delcev 
prahu z MUF lepilom. Tudi površinske modifikacije prahu s silanoma APTES in UPTES 
povzročajo izboljšanje mehanskih lastnosti WPC plošč v primerjavi z nemodificiranim 
prahom PMMA/ATH. Že najmanjša stopnja modifikacije prahu (0,3 %), kjer je v celotni 
WPC plošči le 0,09 % silanov, povzroči dvig elastičnega modula WPC plošče do stopnje, ki 
je primerljiva z lesnimi kompoziti, kot so iverne in vlaknene plošče. 
 
Silana APTES in UPTES sta vsebovala amino- in ureido-funkcionalni organski skupini, ki 
sta se kemijsko ujemali z lepilom MUF. Na drugi strani smo z analizo XPS pokazali, da sta 
se oba silana kemijsko vezala na površini PMMA/ATH. Čeprav so z analizo proste 
površinske energije in stičnih kotov ugotovljene razlike med modificiranimi površinami 
prahu PMMA/ATH s silanoma APTES in UPTES, se te razlike med silanoma niso pokazale 
pri mehanskih lastnostih WPC plošč. Elastični modul in upogibna trdnost sta namreč kazala 
podobno obnašanje pri uporabi obeh silanov, zato lahko sklenemo, da na mehanske lastnosti 
ni vplivala prosta površinska energija ali omočenje PMMA/ATH prahu z MUF lepilom, 
temveč kemijska sestava silanov. Takšen zaključek je skladen z naravo silanskih 
oprijemalnih sredstev, namenjenih duromernim smolam. Sklepamo, da sta organski 
funkcionalni skupini silanov APTES in UPTES tvorili kemijsko vez s hidroksimetilnimi 
skupinami (-CH2OH) ali delno zreagiranimi amino skupinami uree in melamina lepila MUF 
in tako vzpostavili kemijsko vez med lepilom in delci PMMA/ATH prahu. 
  
Vovk M. Združljivost lesa s kompozitom iz polimetilmetakrilata in aluminijevega hidroksida. 





In this doctoral dissertation, the compatibility of aluminium trihydrate-filled poly(methyl 
methacrylate) composite (PMMA/ATH) with wood is presented. The study is divided into 
several parts: the characterisation of PMMA/ATH composite boards and powder, the glueing 
of PMMA/ATH with wood, and the production of wood-plastic composite that contained 
PMMA/ATH powder, melamine-urea-formaldehyde (MUF), and wood particles. The 
compatibility of PMMA/ATH with wood is presented on the basis of the surface energetics 
and mechanical characteristics of adhesive bonds and WPCs.  
 
In studying the properties of PMMA/ATH, much attention has been given to the 
determination of its surface free energy, since it can be a key factor in combining 
PMMA/ATH with wood, or in the adhesion between these materials. The surface free energy 
of PMMA/ATH composite, measured using the dynamic Wilhelmy plate method, was 39.7 
mJ/m2, nonpolar component (γLW) was 39.3 mJ/m2, and the polar component was 0.4 
mJ/m2. The wettability of the materials is an important factor in adhesion. Our studies of the 
wettability of the PMMA/ATH composite with the adhesives that are most common in the 
wood-processing industry (UF, MUF and FF) show that MUF with the highest surface 
tension and the lowest contact angle with PMMA/ATH is the most suitable among the 
adhesives selected. This was also confirmed by the shear strength tests of the adhesive joint 
in the PMMA/ATH-MUF-wood system. The highest average value of the shear strength of 
the adhesive joint was achieved by MUF (14.72 N/mm2), followed by FF (12.86 N/mm2) 
and UF (8.15 N/mm2). In the further investigations of PMMA/ATH compatibility with 
wood, only the MUF adhesive was used due to the above results. 
 
In order to improve adhesion, we modified the surface of the PMMA/ATH composite. The 
aim was to establish the best possible physical adhesion or even chemical bond between 
PMMA/ATH and MUF adhesive. This would indirectly improve the compatibility of wood 
with the PMMA/ATH composite. The first method of surface modification was to use the 
coupling agents, based on silane technology, which are compatible with MUF adhesive. We 
predicted that there are open surfaces of the ATH particles on PMMA/ATH composite 
surface with free OH- groups, for which silane binding is possible. Another method of 
surface modification was the use of air plasma with dielectric barrier discharge.  
 
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analysis was performed on silane-modified 
surfaces of PMMA/ATH plates. Aminopropyltriethoxy silane (APTES) and 
ureidopropyltriethoxy silane (UPTES) were used. Both silanes had nitrogen-organic 
functional groups, the first being the amino- and the second the ureido-functional group. 
Silicon (Si) concentrations showed the largest differences between the modified and 
unmodified samples. The presence of Si on the unmodified sample was attributed to the 
additive content of the PMMA/ATH plate. On the surface of the modified samples, however, 
concentrations of Si were almost four to seven times higher than on the surface of the 
unmodified reference plate, which confirms the binding of silanes on the PMMA/ATH 
surface. 
 
The surface modification of the PMMA/ATH composite with silane coupling agents 
significantly increased the shear strength of the adhesive joint in the PMMA/ATH-MUF-
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wood system. The hydrolysis of the silane solution had a major influence on the action of 
the silanes, while the pH of the solution had no significant effect. 
 
Air plasma surface treatment of PMMA/ATH composite provided different results. 
Microscopy analysis of plasma-treated PMMA/ATH surfaces revealed a visible reduction in 
the surface roughness and simultaneously indicated a pore-filling process. According to the 
XPS results, it is assumed that depolymerization and reduction of esters took place. The 
small molecules formed during this process were likely to repolymerize in the plasma, given 
that the plasma treatment took place at atmospheric pressure. Therefore, it is assumed that 
re-polymerized substance filled the pores and subsequently smoothed the substrate surface. 
Atomic force microscopy (AFM) results also indicate a decrease in the etching effect of the 
surface. Such an interpretation of the plasma effect on PMMA/ATH surface also explains 
the adhesion results. The shear strengths of the adhesive bonds show that there were no 
differences between plasma-treated and untreated dry specimens. Wet specimens, however, 
show different statistical behaviour. Although untreated and treated wet specimens show a 
marked significant decrease in the adhesive shear strength of the adhesive joint, the shear 
strength of the surface untreated wet specimens was approximately 30 % lower than the 
shear strength of the treated wet adhesive, with the standard deviation of the former being 
four-times higher than the standard deviation of the second. These results indicate that 
plasma treatment statistically limits the influence of water on reducing the adhesive strength. 
 
The above described findings were also applied to PMMA/ATH powder in further studies. 
PMMA/ATH powder is a clean, easily identifiable waste with constant properties, making 
it suitable for use in the recycling processes. In the PMMA/ATH powder composite 
structure, small ATH particles form agglomerates, which represent a weak point during the 
mechanical loading of the composite. The intergranular strength of the ATH particles (or 
agglomerates) is weaker than the interfacial adhesion between ATH and PMMA, which is 
enhanced by the silane adhesive in the PMMA/ATH composite. This property was used in 
mechanical treatments of PMMA/AT powder, where grinding was applied in order to cause 
the breakdown of ATH particles, thereby opening the free OH- groups on their surface. Thus, 
by reducing the average particle size of the PMMA/ATH powder, its surface free energy and 
polarity are increased, while the contact angle of the powder with water decreased.  
 
The surface modification of PMMA/ATH composite boards with APTES and UPTES 
silanes proved successful in previous studies, so it was reasonable to apply both silanes to 
PMMA/ATH powder as well. Both silanes caused slight increases in the surface free energy 
of PMMA/ATH powder, mainly due to the increase in the polar part. With the 2% 
modification rate of PMMA/ATH powder with silane UPTES, the maximum surface free 
energy reached 62.0 mN/m, and its polar part increased by 2.5 times compared to unmodified 
powder. These results are also reflected in the contact angles of the modified powder with 
water. At 2% modification rate of PMMA/ATH powder with UPTES silane, a 35% reduction 
in contact angle (from 66.9° to 43.4°) was observed. These results promised good wetting of 
the powder with the MUF adhesive used in the production of alternative wood-plastic 
composite (WPC) material. 
 
To produce the WPC material, the hot-press method was used, so it was necessary to 
investigate the behaviour of the PMMA/ATH powder when exposed to high temperatures. 
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Differential scanning calorimetry (DSC) measurements have shown that it is not appropriate 
to expose PMMA/ATH powder to temperatures above 200 °C since the thermal 
decomposition has already started at this temperature. However, short-term exposure to 
temperatures up to 200 °C does not produce any significant thermal degradation signals. 
Therefore, PMMA/ATH powder is suitable for use in the hot-pressing process with MUF 
adhesive and wood. 
 
Ten different types of WPC panels were manufactured, which differed in the content of 
diversely modified PMMA/ATH powder. Standard (non-ground) and ground PMMA/ATH 
powder were used. The non-ground powder was further modified with the APTES and 
UPTES silanes. All panels contained 50 wt.% of PMMA/ATH powder, 35 wt.% of wood 
dust, 5 wt.% of wood fibres and 10 wt.% of MUF adhesive dry matter. Such a mixture was 
pressed in a hot press at a temperature of 150 °C while adjusting the pressure from 0,15 
N/mm2 to 3,03 N/mm2. The purpose of the study was to determine the impact of grinding 
and surface modification of PMMA/ATH powder on the mechanical properties of WPC 
panels, with the aim of producing a new composite material. It was found that by grinding 
the powder, its surface free energy increased, which was also reflected in the larger elastic 
modulus of the WPC panels containing the ground powder. This phenomenon is mainly 
attributed to the increase in the polar component of the surface free energy of PMMA/ATH 
powder, which resulted in improved wetting of the powder particles with MUF adhesive. 
Surface modifications of the PMMA/ATH powder with APTES and UPTES also resulted in 
an improvement in the mechanical properties of WPC panels compared to unmodified 
PMMA/ATH powder. Even the smallest degree of powder modification (0.3%), in which 
only 0.09% of the silanes were present in the entire WPC board, caused an improvement of 
the elastic modulus of the WPC boards to a level comparable to wood composites, such as 
particleboards and fibreboards. 
 
Silanes APTES and UPTES contained amino- and ureido-functional organic groups that 
chemically matched the MUF adhesive. XPS analysis showed that both silanes also 
developed a chemical bond to PMMA/ATH surface. Although differences between silanes 
are shown in the studies of the surface free energy of modified PMMA/ATH powder, these 
differences between the silanes were not shown in the mechanical properties of the WPC 
panels. The elastic modulus and modulus of rupture showed similar behaviour when using 
both silanes, so it can be concluded that the mechanical properties were not affected by the 
surface free energy or wetting of PMMA/ATH powder with MUF adhesive, but by the 
chemical composition of the silanes. Such a conclusion is consistent with the nature of the 
silane adhesive intended for thermosetting resins. We can therefore conclude that the organic 
functional groups of APTES and UPTES silanes formed a chemical bond with 
hydroxymethyl groups (-CH2OH) or partly reacted amino groups of urea and melamine in 
MUF adhesive, thus creating a chemical bond between the adhesive and PMMA/ATH 
powder particles. 
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